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Die fol gender* Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(g) Reaktive Poiyurethane mit einem geringen Gehait an monomeren Diisocyanaten 
(57) Es werden reaktive Poiyurethane mit einem NCO-Ge- 

halt von 4 bis 12% NCO und einem Gehait an monomeren 

asymmetrischen Diisocyanaten von 0,01 bis 0,3% offen- 

bart, die erhaltlich sind durch Reaktion 

von 

I. mindestens einem monomeren asymmetrischen Diiso- 
cyanat mit einem Molekulargewicht von 160 g/mol bis 
500 g/mol mit 

II. mindestens einem Diol mit einem Molekulargewicht 
von 60 g/mol bis 2000 g/mol, 

wobei das Verhaltnis der Isocyanatgruppen zu Hydroxy!- 
gruppen von 1,05 zu 1 bis 2,0 zu 1 betragt, 

a) bei der Temperatur von 20°C bis 130° C sowie 

b) gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators und 

c) gegebenenfalls in Gegenwart eines aprotischen L6- 
sungsmittels 

ohne zusatzliche Aufarbeitungs- und Reinigungsschritte. 
" Derartige reaktive Poiyurethane eignen sich zur Herstel- 
lung von reaktiven ein- und zweikomponentigen Kleb- 
und Dichtstoffen, Montageschaumen, Vergussmassen 
sowie von Weich-, Hart- und Integralschaumen, die ggf. 
losungsmittelhaltig sein konnen sowie als Komponente 
zur Herstellung von reaktiven Schmelzklebstoffen. We- 
sentlicher Vorteil dieser reaktiven Poiyurethane gegen- 
uber bekannten reaktiven Polyurethanen mit geringem 
Anteil an monomeren Diisocyanaten ist die Preiheit von 
Nebenprodukten, wie sie ublicherweise bei der thermt- 
schen Aufarbeitung reaktiver Poiyurethane entstehen 
und ein besonders kostengunstiges Herstellungsverfah- 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft reaktive Polyurethane mit einem geringen Gehalt an monomeren Diisocya- 
naien, sowie deren Herstellung und deren Verwendung in reaktiven ein- und zweikomponeniigen Kleb-/Dichlstoffen, 

5 Montageschaumen, Vergussmassen sowie in Weich-, Hart- und Integralschaumen. 

[0002] Reaktive Polyurethane vcrfugcn iibcr reaktive Endgruppen, die mit Wasscr odcr andercn Vcrbindungen, die 
iibcr ein acidcs Wasserstoffatom vcrfugcn, rcagicrcn konnen. Diesc Form dcr Rcaktivitat crmoglicht cs, die reaktiven Po- 
lyurethane in verarbeitbarern Zustand (in der Regel fliissig bis hochviskos) in der gewiinschten Art an den gewiinschten 
6rt zu bringen und durch die Zugabe von Wasser oder anderen Verbindungen, die uber ein acides Wasserstoffatom ver- 

10 fiigen (in diesem Pall als Harter bezeichnet) auszuharten. 

[0003] Bei diesen sogenannten 2K-Sy stemen erfolgt die Zugabe des Harters in der Regel unmittelbar vor der Applika- 
tion, im Normalfall mit Hilfe eines Misch- und Dosiersy stems, wobei dem Verarbeiter nach der Harterzugabe nur noch 
eine begrenzte Verarbeitungszeit. zur Verfugung steht. 

[0004] Es ist jedoch ebenfalls m5glich 5 Polyurethane mit reaktiven Endgruppen ohne Zugabe von Hartern alleine 
15 durch die Reaktion mit Luftfeuchtigkeit auszuharten (IK-Systeme). Solche IK-Systeme weisen gegenuber den 2K-Sy- 
stemen in der Regel den Vorteil auf, dass fur den Anwender das oft lastige Mischen der haufig viskosen Komponenten 
vor der Applikation entfallt. 

[0005] Zu den iiblicherweisc in IK- oder 2K-Systcmcn eingesctzrcn Poiyurethancn mit reaktiven Endgruppen zahlen 
beispielsweise die Polyurethane mit bevorzugt endstandigen Isocyanat (NCO)-Gruppen. 
20 [0006] Urn Polyurethane mit endstandigen NCO-Gruppen zu erhaiten, ist es ublich, pplyfunktionelle Alkohole mit ei- 
nem Uberschuss an monomeren Polyisocyanaten, in der Regel Diisocyanate, zur Reaktion zu bringen. 
[0007] Es ist bekannt, dass am Ende der Umsetzung, unabhangig von der Reaktionszeit, eine gewisse Menge des im 
Uberschuss eingesetzten monomeren Diisocyanats ubrig bleibt. 

[0008] Storend wirkt sich ein Gehalt an monomeren Diisocyanat beispielsweise bei der Verarbeitung von Kleb- und 
25 Dichtstoffen auf Basis reaktiver Polyurethane aus. Schon bei Raumtemperatur konnen Diisocyanate, wie IPDI oder TDI, 
einen nicht zu vernachlassigen Dampfdruck aufweisen. Dieser merkliche Dampfdruck ist insbesondere bei einem Spruh- 
auftrag gravierend, da hierbei signifikanle Mengen an Isocyanatdampfen uber dem Applikationsgerat auftreten konnen, 
die wegen ihrer reizenden und sensibilisierenden Wirkung toxisch sind. 

[0009] Wahrcnd Dichtstoffc ublicherwcisc bei Raumtemperatur verarbcitet wcrden, findet die Verarbeitung von Kleb- 
30 stoffen haufig bei erhohtcr Tempera tur statt So hegen die Vcrarbcitungstcmperaturcn von Schmelzklcbstoffcn zwischen 
100°C bis 200°C, die von Kaschierklebstoffen zwischen 30°C und 150°C Bei diesen Temperaturen und weiteren spezi- 
fischen Anwendungsparametern, wie z. B. Luftfeuchtigkeit, bilden beispielsweise die weitverbreiteten bicyclischen Dii- 
socyanate, insbesondere Diphenylmethandiisocyanate, gas- und aerosolfbrrnige Emissionen. Seitens des Anwenders 
werden daher aufwendige MaBnahmen zum Schutz der das Produkt verarbeiteten Personen, insbesondere aufwendige 
35 MaBnahmen zur Einhaltung der Atemluft, gesetzlich vorgegeben durch die hochstzulassige Konzentration von Arbeits- 
stoffen von Gas ? Dampf oder Schwebstoff am Arbeitsplatz Qahrlich aktuahsierte MAK-Wert-Liste der technischen Regel 
TRGS 900 des Bundesminisleriums fur Arbeit und Soziales). 

[0010] Da Schutz- und ReinigungsmaBnahmen in der Regel mit hohen finanziellen Invesutionen oder Kosten verbun- 
den sind, besteht seitens der Anwender ein Bedurfhis nach Produktcn, die cinen moglichst nicdrigen Antcil an monome- 
40 rcn Diisocyanaten aufweisen. Aber nicht nur die Anwendung von Rcaktivklebstoffen, die noch monomercs Polyisocya- 
nat enthalten, fuhrt zu Problernen, sondem bereits auch das Inverkehrbringen. So fallen Stoffe und Zubereitungen, die 
beispielsweise mehr als 0,1% freies MDI oder TDI enthalten, unter die GefahrstofTverordnung und sind entsprechend zu 
kennzeichnen. Mit der Kennzeichnungspflicht sind spezielle MaBnahmen zur Verpackung und dem Transport verbun- 
den. 

45 [0011] Das Vorhandensein von monomeren, nicht umgesetzten Ausgangs-Diisocyanat fuhrt auch in der Weiterverar- 
beitung haufig zu Problernen. So konnen monomere Diisocyanate aus der Beschichtung oder Verklebung in die beschich- 
teten oder verklebten Materialien hinein "wandern". Solche wandernden Bestandteile werden in Fachkreisen haufig als 
"Migrate" bezeichnet. Durch Kontakt mit Feuchtigkeit werden die Isocyanatgruppen der Migrate kontinuierlich zu Ami- 
nogruppen und weiteren Metaboliten umgesetzt. 

50 [0012] In Polyurethan-Integralschaumen, die beispielsweise bei der Herstellung von Lenkradern in Kraftfahrzeugen 
verwendct werden, sind diesc Migrate uncrwunscbt, da ein Kontakt der aus den migricrten Diisocyanaten entstandenen 
Amine mit der Haut nicht auszuschliessen ist. 

[0013] Auch im Verpackungsbereich, speziell bei Lebensmittelverpackungen, sind Migrate unerwunscht. Einerseits 
kann die Wanderung der Migrate durch das Verpackungsmaterial hindurch zu einer Kon lamination des verpackten Gutes 
55 fiihren, andererseits sind, abhangig von der Menge des migratfahigem freien monomeren Diisocyanates, lange Wartezei- 
ten notwendig, bevor das Verpackungsmaterial "migratfrei" ist und verwendet werden darf. 

[0014] Der Gehalt der durch migrierte Diisocyanate entstehenden Amine, insbesondere der primaren aromatischen 
Amine, muB unter der auf Anilinhydrochlorid bezogenen Nachweisgrenze von 0,2 Mikrogramm Anilinhydrochlo- 
rid/lOOml Probe liegen (Bundesinstitut fur gesundheitlichen Verbraucherschutz und Veterinarmedizin, BGW, nach 
60 amtlicher Sammlung von Untersuchungsverfahren nach § 35 LMBG - Unlersuchung von l^bensnuttelrj/Bestimmung 
von primaren aromatischen Aminen in waBrigcn Priiflcbensmiucln). 

[0015] Ein wcitcrer unerwunschtcr Effckt, der durch die Migration monomcrer Diisocyanate hervorgerufen wcrden 
kann, ist der sogenannte Antisiegeleffekt bei der Herstellung von Beuteln oder Tragetaschen aus kaschienen Kunststoff- 
Folien: Haufig sind die kaschienen Kunststoff-Folien mil einem Gleitmittel auf Basis von Fettsaureamiden beschichteL 
65 Durch Reaktion von migriertem monomeren Diisocyanat mit dem Fettsaureamid und/oder Feuchtigkeit werden an der 
Folienoberftache Hamstoffverbindungen gebildet, die einen Schmelzpunkt besitzen, der uber der Versiegelungstempera- 
tur der Kunststoff-Folien liegen kann. Dadurch entsteht eine artfremde Antisiegel-Schicht zwischen den zu versiegeln- 
den Foiienteilen, die einer einheitliche Siegel-Nahtbildung entgegenwirkL 
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[0016] Fur die genannten Anwendungsfelder ist daher die Entwicklung von reaktiven Polyurethanen und darauf basie- 
renden reaktiven ein- und zweikomponentigen Kleb-/Dichtstoffen, Montageschaumen, Vergussmassen sowie Weich-, 
Harl- und Integralschaume mil einem drastisch reduzienen Anteil an monomeren Diisocyanaten in hohem MaBe wiin- 
schenswert. 

[0017] So beschreibl die EP-A-3 16738 ein Verfahren zur Herstellung von Urelhangruppen aufweisenden Polyisocya- 
natcn mil cincm Urethangruppcn-frcicn Ausgangs-Diisocyanat von maximal 0,4 Gcw.-% durch Umsetzung von aroma- 
tischcn Diisocyanaten mit mchrwertigen Alkoholcn und anschlicBcndcr Entfcrnung des nicht umgesctzten, iiberschussi- 
gen Ausgangs-Diisocyanats. wobei die desullauve Entfemung des iiberschussigen Ausgangs-Diisocyanat in Gegenwart 
eines Isocyanatgruppen aufweisenden aliphaiischen Polyisocyanats durchgefuhrt wird. 

[0018] Die DE 38 15 237 Al beschreibt ein Verfahren zur Reduzierung des Monomerengehalts von Urethan- oder Iso- 
cyanurat-modifizierten Polyisocyanaten auf Basis von 2,4-TOI oder dessen Gemisch mit bis zu 35 Gew.-% an 2,6-TDI 
oder IPDI. Die Monomerenreduzierung erfolgt durch ggf. Dunnschichtdestillation und anschlieBende Umsetzung mil 
"Wasser. 

[0019] Die EP-A-0393903 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Polyurethan-Prepolymeren, bei dem in einem 
ersten Schritt monomeres Diisocyanat mit einem Polyol umgesetzt wird. AnschlieBend wird ein Kaialysator in ausrei- 
chender Menge zugegeben, so dass ein erheblicher Teil der resthchen Isocyanat-Funkuonalitat in Allophanat-Funkuona- 
litat ubergefuhrt wird. Nach Erreichen des theoreuschen NCOGehaltes wird die Reaktion durch rasches Abkuhien und 
Zusatz von SaiicyLsaure abgestoppt. 

[0020] Die WO 01/40342 beschreibt reakuve Polyurethan-Kleb-/Dichtsioff-Zusammensetzungen auf der Basis von 
Umsetzungsprodukten aus Polyolen und hochmolekularen Diisocyanaten, wobei in einer ersten Stufe eine Diolkompo- 
nente mit einem stochiometrischen UberschuB an monomeren Diisocyanat zu einem hochmolekularen Diisocyanat um- 
gesetzt wird und das hochmolekulare Diisocyanat beispielsweise durch Zugabe eines Nichtlosers fur das hochmoleku- 
lare Diisocyanat vom monomeren Diisocyanat aus dem Reaktionsgemisch ausgefallt wird. Tn einem zweiten Schritt wird 
dieses hochmolekulare Diisocyanat mit. einem Polyol zu einem reaktiven Prepolymer mit Tsocyanat-Endgruppen umge- 
setzt. 

[0021] Die DE 41 36 490 Al betrifft losungsmittelfreie 2K-Beschichtungs-, Dicht- und Klebstoffsysteme mit niedri- 
gen Migrations werten aus Polyolen und Isocyanatgruppen enthaltenden Prapolymeren. Die NCO-Prapolymere werden 
hergestellt durch Umsetzung von Polyolgemischen der miltleren Funktionalitat 2,05 bis 2,5 mil mindestens 90 Mol-% 
sekundarcn Hydroxy lgruppen und Diisocyanaten mit unterschiedlich reaktiven Isocyanatgruppen in einem Verhaltnis 
der Isocyanatgruppen zu Hydroxylgruppcn von 1,6 bis 1,8 zu 1. 

[0022] Tabelle 1 auf Seite 5 zeigt, daB nach der Lehre von DE 41 36 490 Al hergestellte MDI-Prapolymere einen Mo- 
nomergehalt von groBer 0,3% aufweisen. 

[0023] Trotz des vorgenannten Standes der Technik besteht weiterhin Bedarf an reaktiven Polyurethanen mit einem 
niedrigen Anteil an monomeren Diisocyanaten. die sich sowohl fur den Einsatz als reakuve ein- und zweikomponentige 
Kleb-/Dichtstoffe, insbesondere fur reaktive Schmelzklebstoffe oder Kaschierklebstoffe, als auch zur Herstellung von 
Moniageschaumen, Vergussmassen sowie Weich-, Hart- und Integralschaumen eignen. 

[0024] Eine Aufgabe der Erfindung war es daher, Polyurelhane fur die Verwendung als Kleb- oder Dichtsloffe zur Ver- 
fiigung zu stellen, die monomerfrei sind oder einen moglichst niedrigen Anteil an monomeren Diisocyanalen aufweisen. 
Ideal erweise sollen diesc Polyurethane frei von einer Kennzcichnungspflicht sein. 

[0025] Zur Erzielung des niedrigen Antcils an monomeren Diisocyanaten werden nach dem Stand der Technik tcii- 
weise aufwendige und kostenintensive Reinigungsschritte durchgefuhrt. Konkrete Beispiele sind das Entfemen von 
iiberschussigen monomeren Diisocyanaten durch selektive Extraktion, beispielsweise mit uberkriuschem Kohlendioxid, 
Dunnschichtdestillation, Dunnfilmverdampfung oder das Ausfallen des reaktiven Polyurethans aus dem Reaktionsge- 
misch mit monomeren Diisocyanaten. Eine weitere Aufgabe der Erfindung war es daher, reakuve Polyurethane zur Ver- 
fiigung zu stellen, die ohne die aufwendigen Aufarbeitungsschritte einen niedrigen Gehalt an monomeren Diisocyanaten 
aufweisen. 

[0026] Die erfindungsgemaBe Losung der Aufgabe ist den Patentanspruchen zu entnehmen. 

[0027] Sie besteht im wesentlichen in der Bereitstellung von reakuven Polyurethanen mit einem NCO-Gehalt von 
4-12% NCO und einem Gehall an monomeren asymmeirischen Diisocyanalen von 0,01 bis 0,3 Gew.-%, erhaldich durch 
Reaktion von 

I. mindestens einem monomeren asymmetrischen Diisocyanat mit einem Molekulargewicht von 160g/mol bis 
500 g/mol mit 

H mindestens einem Diol mit einem Molekulargewicht von 60 g/mol bis 2000 g/mol. 
wobei das Verhaltnis der Isocyanatgruppen zu Hydroxy lgruppen 1,05 zu 1 bis 2,0 zu 1 betragL, 

a) bei einer Temperatur von 20°C bis 130°C bevorzugt von 25°C bis 100°C, insbesondere bevorzugt von 40°C bis 
75 °C, sowie 

b) gegebenenfalls in Gegenwart eines Kalalysators und 

c) gegebenenfalls in Gegenwart eines aprotischen Losungsmittcls, 

ohne zusatzliche Aufarbeitungs- und Reinigungsschritte. 

[0028] Das so erhaltene reaktive Polyurethan enthalt 0.01 bis 0,3 Gew.-%, bevorzugt 0,02 bis 0,1 Gew.-% und insbe- 
sondere bevorzugt 0,02 bis 0,08 Gew.-% monomeres asymmetrisches DiisocyanaL 

[0029] Im Rahmen dieser Erfindung sind unter reakuven Polyurethanen Verbindungen zu verstehen, die bei Raumtem- 
peratur fesL pastos oder flussig sind, Urelhangruppen enthalten und iiber noch freie Isocyanat O^COH^rtippen verfugen. 
[0030] Der NCO-Gehalt in diesem erfindungsgemaBen reaktiven Polyurethan betragt 4 bis 12% NCO, bevorzugt 4,5 
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bis 10% NCO und insbesondere bevorzugl 5 bis 8% NCO. 

[0031] Die Viskositat des erfindungsgemaBen reaktiven Polyurethans, gemessen nach Brookfield (ISO 255), betragl 
bei 100°C 20 mPas bis 3000 mPas, bevorzugl 25 mPas bis 2000 mPas. 

[0032] Monomere asymmeirische Diisocyanaie iin Sinne dieser Erfindung sind solche aromalische, aliphausche oder 
5 cycloaliphausche Diisocyanaie mil eineni Molekulargewicht von 160 g/mol bis 500 g/niol, die NCO-Gruppen inil einer 
untcrschicdlichen Rcakti vital gcgcniibcr Diolcn bcsitzcn. Die untcrschicdlichc Rcakli vital dcr NCO-Gruppen des Diiso- 
cyanais cntstcht durch untcrschicdlich benachbarte Substiiucntcn zu den NCO-Gruppen am Molckiil, die beispiclswcisc 
durch sterische Abschirmung die Reaku vital der einen NCO-Gruppe im Vergleich zur anderen NCO-Gruppe herabsetzen 
und/oder durch unterschiedliche Bindung einer NCO-Gruppe an den Molekulrest, beispielsweise in Form einer primaren 
10 oder sekundaren NCO-Gruppe. 

[0033] Beispiele fur geeignete aromalische asymmetrische Diisocyanaie sind alle Isomeren des Toluylendiisocyanats 
(TDT) enrweder in isomerenreiner Form oder als Mischung mehrerer Isomerer, Naphthalin-1 ,5-diisocyanat (NDI), Naph- 
tha! in- 1.4-diisocy an at (NDI), Diphenylrnethan-2,4*-diisocyanat (MDT) sowie Mischungen des 4,4'-Diphenylmethandii- 
socyanats mil dem 2,4'-MDI-Isomeren und 1,3-Phenylendiisocyanat. 
15 [0034] Beispiele fur geeignete cycloaliphatische asymmetrische Diisocyanate sind z. B. l-Isocyanatomethyl-3-isocya- 
nato-1.5.5-trimethyl-cyclohexan (Isophorondiisocyanat, IPDI), 1 -Methyl- 2,4-diisocyanato-cyclohex an oder Hydrie- 
rungsprodukie der vorgenannten aromatischen Diisocyanate, insbesondere hydriertes MDI in isomerenreiner Form, be- 
vorzugl hydricrtcs 2,4'-MDI. 

[0035] Beispiele fur aliphausche asymmetrische Diisocyanate sind l,6-Diisocyanato-2,2,4-trinnethylhexan, 1 ,6-Diiso- 

20 cyanato-2,4,4-trimethyihexan und Lysindiisocyanat. 

[0036] Der Einsatz von 2,2Y2.474,4'MDI-Mischungen beispielsweise zur Herstellung von Polyurethan-(PUR)-Kleb- 
stoffen. die einen Anteil des Z4MDI-Isomeren von uber 75% in der Mischung haben, sind lange Zeit bekannl. 
[0037] Irn Rahmen der Erfindung wind als monomeres asymrnetrisches Diisocyanat das Diphenyimethan-2,4'-Diiso- 
cyanai (2 T 4'-MDI) mil einem Gehalt an 4 ; 4'-MDI und 2,2-MDI von kleiner 25%, bevorzugl von kleiner 5% und insbe- 

25 sondere bevorzugt von kleiner 2,5% eingesetzt. Insbesondere liegt der Gehalt an 2,2-MDI unter 0,4%. 

[0038] In einer besonderen AusfDhrungsform der Erfindung werden die Polyisocyanate oder verkappten Polyisocya- 
nate dem Reakuonsgemisch aus monomeren asyminetrischen Diisocyanat und Diol zugegeben, nachdera sich das mono- 
mere asymmetrische Diisocyanat bereils weileslgehend umgesetzt hat. 

[0039] In einer wcitcrcn besonderen Ausfuhrungsform dcr Erfindung wird moglichst selcktiv die rcaktivere NCO- 
30 Gruppe des monomcrcn asymmetrischen Diisocyanatcs mit einer Schutzgruppc blockicrt. Das Blockicrungsmittel ist da- 
bei so gewahli. daB es bei der Umsetzung der weniger reaktiven NCO-Gruppe des blockierten monomeren asymmetri- 
schen Diisocyanats mit dem entsprechenden Polyol nicht abspaltet, daB heiBt, die Umsetzung erfolgt unter relativ milden 
Bedingungen, beispielsweise bei Temperaturen bis maximal 70°C und ggf. in Gegenwart eines apolaren Losungsmittels. 
Zur Uberwindung der Isocyanat-Blockierung und damit zur Aktivierung des mit dem blockierten Isocyanat aufgebauten 
35 Reaktivklebstoffs muB eine thermische Aktivierung durchgefuhrt werden. Aktivierungstemperaturen fur solche PU-Re- 
akuvklebstoffe liegen etwa im Bereich von 70°C bis 180°C. 

[0040] Vorzugsweise wird wahrend oder nach der Aktivierung das Blockierungsmitiel aus dem Reakdonsansalz eni- 
feml, beispielsweise durch Destination. 

[0041] Die Blockicrung kann mit den iibiichen Mitteln erfolgen, z. B. Butanonoxim, Phenol, Acetessigester, Malone- 
40 stcr, Dimcthylpyrazol oder Caprolactam. Vorzugsweise wird Caprolactam verwendet, es sind jedoch auch Kombinatio- 
nen aus mehreren der genannten Verbindungen moglich. 

[0042] Die zur Herstellung der erfindungsgemaBen reaktiven Polyurethane verwendeten Diole haben ein Moiekularge- 
wicht von 60 g/mol bis 2000g/moL bevorzugt von 200 g/mol bis 1500 g/mol. MaBgeblich fur das Molekulargewicht ist 
die OH-Zahl des Diols, bestimmt nach DIN 53240. 
45 [0043] Grundsatzlich konnen hierfur alle linearen oder schwach verzweigten C2-C1 8-Alkandiole verwendet werden. 
Weiterhin konnen die niedermolekularen Polyether verwendet werden sowie niedermolekulare Alkoxylierungsprodukte 
von aromauschen Dihydroxyverbindungen (Diphenolen). 

[0044] Insbesondere sind Diole geeignet, die uber sekundare Hydroxy-Gruppen verfugen. Konkrete Beispiele fur die 
erfindungsgemaB zu verwendenden Diole sind Elhylenglycol, 1 .2-Propandiol. 1 ,3-Propandioi, 2,2-Dimethyl-l,3-propan- 

50 dioi, 2-Methylpropandiol, 1,6-Hexandiol, 2,4,4-irimethylhexandiol-l,6, 2,2,4-Trimethylhexandiol-l,6, 1,4-Cyclohe- 
xandimcthanol, Diethylenglycol, Tricthylenglycol, Tetracthylcnglycol, Dipropylenglycol, TripropylcnglycoL, Teu-apro- 
pylenglycol, Poly(oxytetramethylen)glycol, Homopolymere des Polyethylenglykols mit einem durchschnittlichen Mole- 
kiilargwicht (Zahlenmittel M n ) von bis 2000, Homopolymere des Polypropylenglykols mit einem durchschnitdichen 
Molekulargwicht (Zahlenmiuel M n ) von bis 2000, Blockcopolymere und statistische (Random-) Copolymere aus Ethy- 

55 lenglykol und Propyl englykol mit einem durchschnittlichen Molekulargwicht (Zahlenmittel M n ) von bis 2000, Alkox- 
ylierungsprodukte des Bisphenols A ? Alkoxylierungsprodukte des Bisphenols F, der isomeren Dihydroxy anthracene, der 
isomeren Dihydroxynapbthaline, des Brenzkatechins, des Resorcins, des Hydrochinons mil bis zu 8 Alkoxy-Einheiten 
pro aromatischer Hydroxygruppe oder Mischungen der vorgenannten Diole. 

[0045] Weiterhin werden als Diole Umselzungsprodukte niedermolekularer polyfunktioneller Alkohole mil Alkylen- 
60 oxiden, sogenannte Polyelher eingesetzt. Die Alkylenoxide weisen vorzugsweise 2 bis 4 C-Aloine auf. Geeignei sind 
beispielsweise die Umsetzung sproduktc von Ethylenglykol, Propylcnglykol, den isomeren Butandiolen, Hexandiolcn 
oder 4,4'-Dihydroxy-Diphcnylpropan mit Ethylcnoxid, Propylenoxid oder Butylcnoxid oder Gcmischcn aus zwei oder 
mehr da von. 

[0046] In einer besonders Ausfuhrungsform der Verbindung werden die monomeren asymmetrischen Diisocyanate mit 
65 einem Gemisch aus Diol und Polyol umgesetZL Bevorzugt enthalt diese Mischung 1 bis 40 Gew.-% eins Polyols aus der 
Gruppe Glycerin, Trimeihylolethan oder Trimethylolpropan, Pentaerythrit oder Zuckeralkohole, oder Gemisch aus zwei 
oder mehr davon, wobei die Pol vole mit den oben genannten Alkylenoxiden zu Polyetherpolyolen umgesetzt werden 
konnen. Geeignet sind sowohl Random- als auch Block-Polyetherpolyole mit einem Molekulargewicht von etwa 
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100 g/mol bis 1800 g/mol. 

[0047] In einer besonderen Ausfuhrungsform der Erfindung wird ein Gemisch aus einem Diol mit einem Molekularge- 
wicht von 60 g/Mol bis 2000 g/Mol und einem Polyol mit einem Molekulargewicht (M a ) von 2000 g bis 20000 g/Mol, 
bevorzugt von 4000 bis 8000 g/Mot eingeseLzL. Ak Polyol geeignet ist beispielsweise ein Polymer ausgewahlt aus einer 
Gruppe. enthalLend Polyester, Polyether, Polyaceiale oder Polycarbonate. Der Anteil des Polyols im Gemisch mil Diol be- 
tragt 5 bis 30 Gcw.-%. 

[0048J Die crfindungsgcmaBcn reaktiven Polyurcthanc cnthaltcn bevorzugt zusatzlich Kaialysatorcn, die die Bildung 
des reaktiven Polyurethans bei der Herstellung beschleunigen. Es wurde uberraschend gefunden, da£ insbesondere der 
Einsatz von metallorganischen Verbindungen als Katalysator zu Polyurethanen mit sehr geringen Restmonomergehalt 
fiihrt. Als erfindungsgemaB einsetzbare Kaialysatoren eignen sich z. B. die meiallorganischen Verbindungen des Zinns, 
Bleis, Eisens, Titans, Wismuts oder Zirkoniums, wie Tetraisopropyltitanat, Blei-Phenyl-Ethyl-Dithiocarbaminat, 
Zinn(TT)salze von Carbonsauren, z. B. Zinn-TT-acetat, -ethylhexoat und -diethylhexoaL Eine weitere Verbindungsklasse 
siellen die Dialkyl-Zinn(rV>Carboxylate dar. Die Carbonsauren haben 2, vorzugsweise wenigstens 10, insbesondere 14 
bis 32 C- A tome. Es konnen auch Dicarbonsauren eingesetzt werden. Als Sauren seien ausdriickiich genannt: Adipin- 
saure ? Maleinsaure, Fumarsaure. Malonsaure, Bernsteinsaure, Pimelinsaure, Terephthalsaure, Phenylessigsaure, Ben- 
zoesaure, Essig saure, Propionsaure sowie 2-Ethylhexan-, Capryl-, Caprin-, Laurin-, Myristin-. Palmiun- und Stearin- 
saure. Besonders bevorzugte Katalysatoren im Rahmen der Erfindung sind metallorganische Verbindungen aus der 
Gruppe der Zinn (TV> Verbindungen. Konkretc Verbindungen sind Di butyl- und Dioctyl-zinndiacctat, -malcat, -bis-(2- 
ethylhexoat), -dilaurau -dichlorid, -bisdodecylmercaptid, Tributylzinnaceiat, Bis(P-methoxy carbon yl-ethyl)zinndiiaurat 
und Bis(£-acetyl-ethyl)zinndilaurat. 

[0049] Auch Zinnoxide und -sulfide sowie -thiolate sind brauchbar. Konkrete Verbindungen sind: Bis(tributyl- 
zinn)oxid ? Bis(trioctylzinn)oxid, Dibutyl- und Dioctylzinn-bis(2-ethylhexylthiolat) Dibutyl- und Dioctylzinndidodecylt- 
hiolat, BisO-methoxycarbonyl-ethyl)zinndidodecylthiolaU Bis(P-acetyl-ethyl)zinn-bis(2-ethylhexylthiolat), Dibutyl- 
und Dioctylzinndidodecylthiolat, Butyl- und Oct.ylzinntris(thioglykol saure- 2-ethylhexoat), Dibutyl- und Dioctylzinn- 
bis(thioglykolsaure-2-ethylhexoat), Tributyl- und Trioctylzinn(thioglykolsaure-2-ethylhexoat) sowie Butyl- und Octyl- 
zinntris(thioethylenglykol-2-ethylhexoat), Dibutyl- und Dioctylzinnbis(thioethylenglykol-2-ethylhexoat), Tributyl- und 
Triociylzinn(Lhioethylenglykol-2-ethylhexoat) mit der allgemeinen Formel R 0+1 Sn(SCH 2 CH20COC8Hx7)3> D , wobei R 
eine Alkylgruppe mil 4 bis 8 C-Atomen ist, Bis(P-memoxycarbonyl-emyi)zinnbis(Lhioelhylenglykol-2-ethylhexoat), 
Bis(p-me\hoxycarboDyl-cthyl)-zinnbis(thioglykolsaurc-2-ethylhexoat), und Bis(P-acetyl-ethyl)zinn-bis(thiocthylengly- 
kol-2-cthylhexoat) und Bis(p-acctyl-cthyl)zinn-bis(thioglykolsaure-2-ethylhexoat). 

[0050] Als Bismut-organische Verbindungen werden insbesondere Bismut-Carboxylate eingesetzt, wobei die Carbon- 
sauren 2 bis 20 C-Atome, bevorzugt 4 bis 14-Atome, besitzen. Als Sauren seien ausdriickiich genannt: Buttersaure, Ca- 
pronsaure, Caprylsaure, Caprinsaure, Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure, Arachinsaure, Isobutter- 
saure sowie 2-Ethylhexansaure. Es konnen auch Mischungen von Bismutcarboxyiaten mit anderen Metallcarboxylaten, 
beispielsweise Zinncarboxylaten eingesetzt werden. 

[0051] Weitere einsetzbare Katalysatoren sind Basen wie Alkali-Hydroxide, -Alkoholate und -Phenolate. Hierbei ist zu 
beachten, daB diese Katalysatoren unler Umstanden unerwunschte Nebenreaktionen, beispielsweise die Trimerisation, 
katalysieren. 

[0052] Ein wcitcrer Gcgcnstand der vorlicgendcn Erfindung ist ein Vcrfahren zur Herstellung von reaktiven Polyure- 
thanen mit einem NCO-Gchalt von 4-12% NCO und einem Gchalt an monomcrcn asymmetrischen Diisocyanaten von 
0,01 bis 0,3 Gew.-% durch Reaktion von 

I. mindestens einem monomeren asymmetrischen Diisocyanat mit einem Molekulargewicht von 160g/mol bis 
500 g/mol mit 

IT. mindestens einem Diol mit einem Molekulargewicht von 60 g/mol bis 2000 g/mol, 
wobei das Verhaltnis der Isocyanatgruppen zu Hydroxylgruppen von 1,05 zu 1 bis 2,0 zu 1 betragt, 

a) bei einer Temperalur von 20°C bis 130°C\ bevorzugt von 25°C bis 100°C, sowie 

b) gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators und 

c) gegebenenfalls in Gegenwart eines aprotischen Losungsmittels, 

ohne zusatzliche Aufarbeitungs- und Reinigungsschritte. 

[0053] Die Reaktion der monomeren asymmetrischen Diisocyanate mit den Diolen erfolgt bei einer Temperatur zwi- 
schen 20°C bis 130°C, bevorzugt zwischen 25 bis 100°C und insbesondere bevorzugt zwischen 40 bis 75°C. 
[0054] In einer besonderen Ausfuhrungsform erfolgt die Umsetzung der monomeren asymmetrischen Diisocyanate 
mit den Diolen bei Raumtemperatur. 

[0055] In einer weiteren besonderen Ausfuhrungsform erfolgt die Umsetzung der monomeren asymmetrischen Diiso- 
cyanate mil den Diolen zwischen 50°C und 80°C ohne konunuierliche mechanische Durchmischung, beispielsweise 
durch Ruhren, des Reakiionsgeinisches. 

[0056] Dies hat den Vortcil, dass die Reaktion anstcllc eines Rcaktors in einem Pass, Container oder Tank durchgefuhrt 
werden kann. 

[0057] In einer besonders bevorzugte Ausfuhrungsform wird die Reaktion zwischen 30°C und 100°C in Gegenwart ei- 
ner Zinn (TV)-Verbindung als Katalysator durchgefuhrt. 

[0058] Das NCO/OI I- Verhaltnis in der ersten Reaktionsstufe betragt 1.1 bis 2,0 bevorzugt 1,2 bis 1,95 und insbeson- 
dere bevorzugt 1,4 bis 1.9. 

[0059] In einer weiteren besonderen Ausfuhrungsform wird die Selekuvitat der Reaktion weiter erhoht, indem die mo- 
nomeren asymmetrischen Diisocyanate mit den Diolen in aprouschen Losungsmitteln umgesetzt werden. Der gewichts- 
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maBige Anteil von monomeren asymmetrischen Diisocyanaten und Diolen in dc Mischung mit dern aprotischen Ix> 
sungsmittel liegt bei 20-80 Gew.-%, bevorzugt 30-60 Gew.-% und insbesondere bevorzugt bei 35-50 Gew.-%. Die Um- 
setzung in den aprotischen Losungsmitteln erfolgt bei Temperaturen im Bereich von 20°C bis 100°C, bevorzugt 25°C bis 
80°C und insbesondere bevorzugt von 40°C bis 75°C. Unter aprotischen Losungsmilteln sind beispielsweise halogenhal- 

5 lige organische Losungsnutiel zu verstehen. bevorzugt werden aber Acelon, Methylisobutylkeion oder ElhylacelaL 
[0060] In cincr wcitcrcn besondcrcn Ausfuhrungsform wird nach Abschluss dcr Rcaktion das Losungsmittcl abdcstil- 
licit. Das crhaltcnc rcakuve Polyurethan cnthalt maximal 0,3 Gcw.-%, vorzugsweise maximal 0,1 Gcw.-% und insbeson- 
dere maximal 0,03 Gew.-% monomeres Diisocyanat, bezogen auf das reaktive Polyurethan. Der Gewichts-Anteil des 
monomeren Diisocyanates wird gaschromatographisch, mittels Hrehdruckflu^sigkeitschromatographie (HPLC) oder 

10 mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) bestimmt. 

[0061] Die Viskositat des erfindungsgemaBen reaktiven Polyurethans, gemessen nach Brookfield (ISO 2555), betragt 
bei 100°C 20 mPas bis 3000 mPas, bevorzugt 50 mPas bis 1500 mPas und insbesondere bevorzugt 100 mPas bis 1000 
mPas. 

[0062] Das derartig hergestellte monomerenfreie bzw. monomerenarme reaktive Polyurethan wird in einem zweiten 
15 Reaktionsschritt bei 90° bis 150°C, bevorzugt 110°bis 130°C in an sich bekannter Weise mit Polyolen zu einer reaktiven 
Polyurethan-Zusammensetzung mit Isocyanat-Endgruppen umgesetzt. Dabei betragt das NCO/OH-Verhaltnis 1,2 : 1 bis 
5 : 1. Da das reaktive Polyurethan bereits weitestgehend monomerenfrei ist, konnen im zweiten Reaktionsschritt auch 
hohcrc NCO/OH-Vcrhaltnissc bis 10 : 1 vcrwendct werden. 

[0063J Als Polyole konnen dabei eine Vielzahl von hohermolekularen Polyhydroxyverbindungen verwendet werden. 

20 Als Polyole eignen sich vorzugsweise die bei Raumtemperatur fliissigen, glasartig fest/amorphen oder kristallinen Poly- 
hvdroxyverbindungen mit zwei bzw. drei Hydroxylgruppen pro Molekul im Molekulargewichts-Bereich von 400 bis 
20000, vorzugsweise im Bereich von 1 000 bis 6000. Beispiele sind di- und/oder trifunktioneUe Polypropylenglycole, es 
konnen auch statistische und/oder Blockcopolymere des Ethylenoxids und Propylenoxids eingesetzt werden. Eine wei- 
tere Gruppe von vorzugsweise einzusetzenden Polyethern sind die Polytetramethylengiykole (Poly(oxytetramethy- 

25 len)glycol, Poly-THF), die z. B. durch die saure Polymerisation von Tetrahydrofuran hergestellt werden, dabei liegt der 
Molekulargewichts-Bereich der Polytetramethylengiykole zwischen 600 und 6000, vorzugsweise im Bereich von 800 
bis 5000. 

[0064] Weiterhin sind als Polyole die fliissigen, glasartig amorphen oder kristallinen Polyester geeignet, die durch 
Kondensation von Di- bzw. Tricarbonsauren, wic z. B. Adipinsaure, Scbacinsaurc, Glutarsaurc, Azelainsaurc Korksaure, 

30 Undecandisaure Dodecandisaurc, 3,3-Dimcthylglutarsaurc, Terephthalsaurc, Isophthalsaurc, Hexahydrophthalsaurc, Di- 
merfettsaure oder deren Mischungen mit niedermolekularen Diolen bzw. Triolen wie z. B. Ethylenglycol, Propylengly- 
col, Diethylenglycol, Triethylenglycol, DipropylenglycoL 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, 1,8-Octandiol, 1,10-Decandiol, 
1,12-Dodecandiol, Dimerfettalkohoi, Glycerin, Trimethylolpropan oder deren Mischungen hergestellt werden konnen. 
[0065] Eine weitere Gruppe der erfindungsgemaB einzusetzenden Polyole sind die Polyester auf der Basis von e-Ca- 

35 prolacton, auch "Polycaprolactone" genannt. Es konnen aber auch Polyesterpolyole oleochernischer Herkunft verwendet 
werden. Derartige Polyesterpolyole konnen beispielsweise durch vollstandige Ringoffnung von epoxidienen Triglyceri- 
den eines wenigstens leil weise olefinisch ungesattigte Fetlsaure-enlhallenden Fettgemisches mit einem oder mehreren 
Alkoholen mit 1 bis 12 C-Atomen und anschlieBender partieller Umesterung der Triglycerid-Derivate zu Alkyleslerpo- 
lyolcn mit 1 bis 12 C-Atomen im Alkylrest hergestellt werden. Weitere gecignetc Polyole sind Polycarbonat-Polyolc und 

40 Dimcrdiole (Fa. Henkcl) sowie Rizinusol und dessen Dcrivate. Auch die Hydroxyfunktioncllcn Polybutadicnc, wie sic 
z. B. unter dem Handelsnamen "Poly-bd" erhaltlich sind, konnen fur die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen als 
Polyole eingesetzt werden. 

[0066] In einer weileren besonderen Ausfuhrungsform der Erfindung wird in dem zweiten Reakuonsschritt eine Ver- 
bindung verwendet, welche sowohl mindestens eine durch Bestrahlung polymerisierbare funktionelle Gruppe als auch 
45 mindestens ein acides WasserstofFatom aufweist. 

[0067] Unter einer ein acides WasserstofTatorn aufweisenden Verbindung wird eine Verbindung verstanden, die ein 
nach dem ZerewittinofF Test bestimmbares, an ein N-, O oder S-Atom gebundenes, aktives WasserstofFatom aufweist. 
Hierunter fallen insbesondere die Wasserstoffatome von Wasser, Carboxy-, Amino-, Imino-, Hydroxy-, und Thiolgrup- 
pen. 

50 [0068] Unter Bestrahlung ist insbesondere die Bestrahlung mit UV-Licht oder mit Elektronenstrahlen zu verstehen. 
Besonders bevorzugt wcist die Verbindung als durch Bestrahlung mit UV Licht oder mit Elektronenstrahlen polymeri- 
sierbare funktionelle Gruppe, eine Gruppe mit olefinisch ungesattigter Doppelbindung auf. Die molare Masse der \fer- 
bindung liegt im Bereich von 100 bis 15 000 g/mol, bevorzugt von 100 bis 10 000 g/mol und besonders bevorzugt von 
100 bis 8000 g/mol. 

55 [0069] Es sind alle ublicherweise in Klebstoffen einsetzbaren polymeren Verbindungen geeignet, beispielsweise Poly- 
acrylate, Polyester, Polyether, Polycarbonate, Polyacetale, Polyurethane, Polyolefine, oder KauLschukpolymere wie Ni- 
tril- oder Styrol/Butadien-Kautschuk, sofern sie mindestens eine durch Bestrahlung mit UV-Licht oder mit Elektronen- 
strahlen polymerisierbare funktionelle Gruppe und mindestens ein acides WasserstofTatorn aufweist. 
[0070] Vorzugsweise werden jedoch Polyacrylate, Polyesteracrylate, Epoxyacrylate oder Polyurethanacrylate einge- 

60 setzl, da die genannten Polymeren eine besonders einfache Moglichkeit bieten, die erfindungsgemaB erforderlichen 
funkuoncllcn Gruppcn am Polymcrmolckiil anzubringen. 

[0071] Geeignet sind lincarc und/oder schwach verzweigte OH-Gruppcn tragende Polyacrylate. Solchc Polyacrylatc 
sind beispielsweise erhaltlich durch Polymerisation von ethylenisch ungesattigten Monomeren, die OH-Gruppen tragen. 
Solche Monomeren sind beispielsweise durch die Veresterung von ethylenisch ungesattigten Carbonsauren und difunk- 
65 tionellen Alkoholen erhaltlich, wobei der Alkohol in der Regel nur in einem leichten UberschuB vorliegt. Hierzu geeig- 
nete, ethylenisch ungesattigte Carbonsauren sind beispielsweise Acrylsaure. Methacrylsaure, CZrotonsaure oder Malein- 
saure. Entsprechende OH-Gruppen tragende Acrylatester bzw. Hydroxy alkyl(meth) aery late sind beispielsweise 2-Hy- 
droxyethylacrvlat, 2-HyciroxyethylmethacrylaL 2-Hydroxypropylacr> r lau 2-Hydroxypropylmethacrylat, 3-Hydroxypro- 
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pylacrylat oder 3-Hydroxypropylmethacrylat oder Gemische aus zwei oder mehr davon. 

[0072] Acrylester-Copolymer-Polyole konnen beispielsweise dunch die radikalische Copolymerisation von Acrylsau- 
reestern; bzw. Methacrylsaureestern mit Hydroxy-funktionellen Acrylsaure- und/oder Methacrylsaure-Verbindungen 
wie Hydroxyemyl(meth)acrylat oder Hydroxypropyl(meih)acrylal hergesielll werden. Wegen dieser Herstellungsweise 
sind die Hydroxylgruppen bei diesen Poiyolen in der Regel slatistisch veneilu so dass es sich hierbei eniweder um lineare 5 
oder schwach verzweigtc Polyolc mit eincr durchschnittlichcn OH-Funktionalitat handclt. Obwohl fur die Pol vole die di- 
funkuoncllcn Vcrbindungcn bevorzugt sind, konnen auch, zumindest in untergeordnctcn Mcngcn, hohcrfunktionelle 
Polyole verwendet werden. 

[0073] Unter bestimmien Umstanden, insbesondere bei Anwesenheit von Wasser, beispielsweise auf feuchten Oberfla- 
chen, kann es bei der Anwendung von Reaktivklebstoffen auf Basis von Polyurethan-Prepolyrneren mit NCO-Endgrup- to 
pen zur Entwicklung von Kohlendioxid kommen, was beispielsweise nachteilige Effekte auf die Oberflachenstruktur ha- 
ben kann. Weiterhin haften solche Reaktivklebstoffe haufig nicht auf glatten inerten Oberflachen, beispielsweise auf 
Oberflachen aus Glas, Keramik, Metall oder dergleichen, was in manchen Fallen die Verwendung eines Primers vor Auf- 
trag des Reaktivklebstoffes notwendig macht. Um eine feste und dauerhafte Verbindung von Reaktivklebstoffen auf Po- 
lyurethanbasis und beispielsweise den oben genannten Oberflachen zu ermoglichen, wird als reaktive Endgruppe eine Si- 15 
licium-organische Verbindung, bevorzugt eine Alkoxysilangruppe, mit der allgemeinen Strukturformel (I) in dem zwei- 
ten Reaktionsschritt verwendet: 

X-A-Si(Z) n (OR) 3 -n (I) 

20 

X steht dabei fur einen Rest mit mindestens einer reaktiven funktionellen Gruppe mit acidem Wasserstoff, beispielsweise 
fur einen Rest der mindestens eine Oil-, SH-, NH-, NH 2 - -COOH oder Anhydridgruppe oder ein Gemisch aus zwei oder 
mehr solcher Gruppen aufweist. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung steht X fur OH, SH, H 2 N-(CH 2 )2- 
NH, CHO-C 2 H4) 2 N oder NH 2? A fur CH 2 , CH 2 -CH 2 oder CH 2 -CH 2 -CH 2 oder einen linearen oder verzweigten, gesattig- 
ten oder ungesattigten Alkylenrest mit 2 bis etwa 12 C-Atomen oder fur einen Arylenrest mit etwa 6 bis etwa 18 C-Ato- 25 
men oder einem Arylenalkylenrest mit etwa 7 bis etwa 19 C-Atomen oder einen mit Alkyl-, Cycloalkyl- oder Arylgrup- 
pen substiluierten Siloxanresl mil etwa 1 bis etwa 20 Si- Alomen, Z slehl fur -O-CH3, -CH 3 , -CH 2 -CH 3 oder fiir einen li- 
nearen oder verzweiglen, gesatliglen oder ungesattigten Alkylresl oder AlkoxyresL mil 2 bis etwa 12 C-Atomen und R 
steht fur -CH 3 , -CH 2 -CH 3 , -CH 2 -CH 2 -CH 3 oder fiir einen linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten Al- 
kylresl mit 2 bis etwa 12 C-Atomen. Die Variable n steht in einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung fur 0, 1 30 
oder 2. 

[0074] Prinzipiell richtet sich die Auswahl des Polyols oder der Polyole nach der Verwendungsart dieser Polyurethan- 
Zusammensetzung mit reaktiven Isocyanat-Endgruppen. 

[0075] Bei hochviskosen oder pastosen flussigen KlerWDichtstoffen werden vorzugsweise zumindest uberwiegend 
fliissige Polyole eingesetzt. Bei zweikomponentigen Kleb-/DichtstofFen kann die eine Komponente die Polyurethan-Zu- 35 
sammensetzung mit reakuven Isocyanat-Endgruppen enthalten und die zweite Komponente ein hydroxyfunktionelles 
Polyol oder hydroxyfunkuonelles Polyurethan. Es kann aber auch das erfindungsgemaBe reaktive Polyurethan als Harter 
fur eine hydroxyfunktionelle Komponente verwendet werden, wobei die hydroxyfunktionelle Komponente entweder ei- 
nes oder mchrcrer der vorgenanntcn Polyole oder ein hydroxylgruppcnhaltigcn Polyurcthanprepolymer enthalt. 
[0076] Bei der Verwendung der erfindungsgemaBen reaktiven Polyurcthanc zur Herstcllung reaktiver Schmelzkleb- 40 
stoffe (PUR-Hotmelts) werden die Polyolkomponenten so ausgewahlt, dass die Zusammensetzung bei Raumtemperatur 
fest ist. Dies kann einerseits dadurch geschehen, dass feste amorphe und/oder feste kristalline Polyhydroxyverbindungen 
eingesetzt werden, es kann jedoch auch dadurch geschehen, dass ein erheblicher Anteil an kurzkettigen Polyhydroxyver- 
bindungen mit verwendet wird, da durch die hohe Konzentration an Urethangruppierungen diese Zusammensetzungen 
ebenfalls bei Raumtemperatur fest sind. Auswahlkriterien fur die Polyole finden sich z. B. in dem Aufsatz von H. F. Hu- 45 
ber und H. Miiller in "Shaping Reactive Hotmelts Using LMW Copolyesters, "Adhesive Age", November 1987, Seite 32 
bis 35. 

[0077] Literatur bekannte PUR-Hotmelts verfestigen sich bei Abkiihlung durch Kristallisation oder amorphes Erstar- 
ren des Weichsegments (beispielsweise ein Polyeslerblock). Durch Umsetzung von 2,4-MDI mil > 97% 2,4-MDI- An- 
teil und uberwiegend kristallinen Diolen mit einem Molekulargewicht von 60 g/moi bis 2000 g/mol wird ein reaktives 50 
Polyurethan mit einem Schmclzpunkt von 80°C bis 120°C erhaltcn. Dieses Polyurethan wird in Kombination mit insbe- 
sondere flussigen Polyol-Hartern als Hotmelt mit den ublichen Applikationstechnologien auf die zu verklebenden Sub- 
strate aufgeu-agen und bewirkt wahrend des Abkuhlvorgangs eine schnelle Abbindung mit hoher Anfangsfestigkeit. 
[0078] Um die Bildung der reakuven Polyurethan-Zusammensetzung bei der Herstellung und/oder die Feuchugkeits- 
vernetzung nach der Applikation des Kleb-/Dichtstofres zu beschleunigen, konnen neben den bereits metallorganischen 55 
Katalysatoren auch aliphatische tertiare Amine dem erfindungsgemaBen reaktiven Polyurethan zugesetzt werden. 
[0079] Unter den tertiaren Aminen sind auch solche geeignet, die zusatzlich noch gegeniiber den Isocyanaten reaktive 
Gruppen tragen, insbesondere Hydroxyl- und/oder Arninogruppen. Konkret genannt seien: Dimethylmonoethanoiamin, 
Dielhylmonoelhanolamin, MethylethylmonoeLhanolaiiiin, Trieihanolamin, Trimelhanolainin. Tripropanolamin, Tribuia- 
nolamin, Trihexanolaniin, Tripenlanolamin, Tricyclohexanolamin, Diethanolmethylamin, Dielhanolethylamin, Dietha- 60 
nolpropylamin, Diethanolbutylamin, Diethanolpentylamin, Diethanohcxylamin, Dicthanolcyclohexylamin, Dicthanolp- 
henylamin sowic dcren Ethoxylierungs- und Propoxylicrungs-Produkte, Diaza-bicyclo-octan O^ABCO), Iriethylamin, 
Dimethylbenzylamin (Desmorapid DB, BAYER). Bisdimethylaminoethylether (Calalyst A 1, UCC), Tetramethylguani- 
din, Bisdimethylaminomethyl-phenoL 2-(2-Dimethylaminoethoxy)ethanoL 2-Dimemylaminc>ethyl-3Kiimethylarnino- 
propylether, Bis(2-dimethylaminoethyl)ether, N,N-Dimethylpiperazin, N-(2-hydroxyethoxyethyl)-2-azanorbornane, 65 
oder auch ungesattigte bicychsche Amine, z. B. Diazabicycloundecen (DBU) sowie Texacat DP-914 (Texaco Chemical), 
N.N.N.N-Tetramethylbutan- 1.3-diamin. NJS\N,N-Tetramethylpropan-K3-diamin und N ? N.N,N-Tetramethylhexan-1,6- 
diamin. Die Katalysatoren konnen auch in oligomerisiener oder polymerisierter Form vorliegen, z. B. als N-methyliertes 
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Polyethvlenimin. 

[0080] Ganz besonders bevorzugte Katalysatoren sind jedoch die Derivate des Morpholins. Konkrete Beispiele fur ge- 
eignete Morpholino-Verbindungen sind Bis(2-(2,6-dimemyl-4-morpholino) ethyl)-(2-(4-morpholino) ethyl) amin, 
Bis(2-(2,6-dimethyl-4-morpholino) elhyl)-(2-(2,6-dielhyl-4-inorpholino) ethyl) aniin, Tris(2-(4-morpholino) ethyl) 

5 amin, Tris(2-(4-morpholino) propyl) aniin, Tris(2-(4-morpholino) butyl) aniin, Tris(2-(2,6-dimethyl-4-moipholino) 
ethyl) amin, Tris(2-(2,6-dicthyl-4-morpholino) ethyl) aniin, Tris(2-(2-mcthyl-4-morpholino) ethyl) amin odcr Tris(2-(2- 
cthyl-4-morpholino) ethyl) amin, Dimethylaminopropylmorpholin, Bis-(morphobnopropyi)-mcthylamin, Dicthylami- 
nopropvlmorpholin, Bis-(morphohnopropyl)-ethylamin, Bis-(morphobnopropyl)-propylamin, Morpholinopropylpyrro- 
lidon oder N-Morphohnopropyl-N'-memyl-piperazin, Dimorpholinodiethylether (DMDEE) oder Di-2,6-dimethylmor- 

10 pholinoethyl)ether. 

[0081] Die vorgenannten Morpholin-Derivate weisen eine besonders hohe katalytische Aktivitat, insbesondere der 
Wasser- (Feuchtigkeits-) Tsocyanat-Reaktion, auf. Deshalb sind bereits sehr niedrige Katalysatorkonzentrationen hoch- 
effizient fur Vemetzung bzw. Aushartung der reaktiven Kleb-/Dichtstoffe, Montageschaume, Vergussmassen sowie der 
Weich-, Hart- und Integralschaume. 

15 [0082] Die Konzentranonen des dem erfindungsgemaBen reaktiven Polyurethan zugesetzten Katalysators in der Kleb- 
stoff-Formulierung konnen zwischen 0,001 und 2 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,02 und 0,9 Gew.-% liegen. 
[0083] Weiterhin kann das erfindungsgemaBe reaktive Polyurethan oder die erfindungsgemaBe reaktive Polyurethan- 
Zusamrncnsetzung ggf. zusatzlich Stabilisatorcn, haftverrnittclnde Zusatzc wic klebrigmachcnde Harzc, Fullstoffe, Pig- 
men te, Weichmacher und/oder Losungsmittel enthalten. 

20 [0084] Als "Stabilisatoren" im Sinne dieser Erfindung sind einerseits Stabilisatoren zu verstehen, die eine Viskositats- 
stabilitat des reaktiven Polyurethans oder der reaktiven Polyurethan-Zusarnmensetzung wahrend der Ilerstellung, Lage- 
rung bzw. Applikation bewirken. Hierfur sind z. B. monofunktionelle Carbonsaurechloride, monofunktionelle hochreak- 
tive Tsocyanate. aber auch nichtkorrosive anorganische Sauren geeignet, beispielhaft seien genannt Benzoylchlorid, To- 
luol sulfonylisocy an at, Phosphorsaure oder phosphorige Saure. Des weiteren sind als Stabilisatoren im Sinne dieser Br- 

25 findung Antioxidantien, UV-Stabilisatoren oder Hydrolyse-Stabilisatoren zu verstehen. Die Auswahl dieser Stabilisato- 
ren richtet sich zum einen nach den Hauptkomponenten des reaktiven Polyurethans oder der reaktiven Polyurethan-Zu- 
sarnmensetzung und zum anderen nach den Applikauonsbedingungen sowie den zu erwartenden Belastungen des ausge- 
harteten Produktes. Wenn das reaktive Polyurethan oder die reaktive Poiyurethan-Zusanunensetzung uberwiegend aus 
Polyethcrbausteincn aufgebaut ist, sind hauptsachlich Antioxidantien, ggf. in Kombination mit UV-Schutzmiaeln, not- 

30 wendig. Beispiele hierfur sind die handelsiiblichen sterisch gehindertcn Phcnole und/oder lliiocther und/oder substitu- 
ierten Benzouiazole oder die sterisch gehinderten Amine vom Typ des HALS ("Hindered Amine Light Stabilizer"). 
[0085] Bestehen wesentliche Bestandteile des reaktiven Polyurethans oder der reaktiven Poiyurethan-Zusammenset- 
zung aus Polyesterbausteinen, konnen Hydrolyse-Stabilisatoren, z. B. vom Carbodiimid-TVp, eingesetzt werden. 
[0086] Werden die erfindungsgemaBen reaktiven Polyurethane beziehungsweise die erfindungsgemaBen reaktiven Po- 

35 lyurethan-Zusammensetzungen in SchmelzklebstofTen, Kaschierkiebstoffen oder Kleb-/Dichtstoffen eingesetzt, so kon- 
nen diese noch klebrigmachende Harze, wie z. B. Abietinsaure, Abietinsaureester, Terpenharze, Terpenphenolharze oder 
KohlenwasserstofTharze sowie Fulistoffe (z. B. Silikate, Talk, Calciumcarbonate, Tone oder RuB), Weichmacher (z. B. 
Phthalate) oder Thixou-opiermiltel (z. B. Bentone, pyrogene Kieseisauren, Harnstoffderi vate, fibrillierte oderPulp-Kurz- 
fasem) odcr Farbpastcn bzw. Pigmente enthalten. 

40 [0087] Vorzugsweise in reaktiven SchmelzklebstofTen cigencn sich als haftungsverstarkende Zusatzc insbesondere 
wanderungsfahige Polyisocyanate. wobei diese einen wesentlich geringeren Dampfdruck als MDI aufweisen sollen. Als 
wanderungsfahige, haftungsverstarkende Polyisicyanate mit wesentlich geringerem Dampfdruck als MDI kommen da- 
bei hauptsachlich Triisocyanate in Frage, wie zum Beispiel der Thiophosphor-saure-tris-(p-Isocyanato-Phenylester), das 
Triphenylmethan-4,4 , ,4 ,, -Triisocyanat sowie insbesondere die verschiedenen isomeren trifunktionellen Homologen des 

45 Diphenylmethandiisocyanats (MDT). Zu den letzteren gehoren hauptsachlich das Isocyanto-bis-((4-Isocyanatophenyl)- 
methyl)-benzol, das 2-Isocyanato-4-((3-Isocyanatophenyl) methyl)- 1- ((4- (socyanatophenyl)methyl)-benzol, das 4-Iso- 
cyanato- l,2-bis((4-Isocyanatophenyl)methyl)-benzol, das l-Isocyanato-4-((2-Isocyanatophenyl)methyl)-2-((3-Isocya- 
natophenyl)methyl)benzol, das 4-Isocyanato-a-l-(o-Isocyanatophenyl)-a-3(p-Isocyanatophenyl)-m-Xylol, das 2-Iso- 
cyanato-(o-Isocy anatophenyl)-a'(p-Isocyanatophenyl)m-Xylol, das 2-Isocyanalo- 1 ,3-bis((2-Isocyanatophenyi)methyl)- 

50 benzol, das 2-Isocyanato-l,4-bis((4-Isocyanatophenyl)methyl)-benzol, das Isocyanato-bis(asocyanatophenyl)methyl)- 
bcnzoL, das l-Isocyanato-2,4-bis((bis((4-Isocyanatophcnyl)methyl)-bcnzol sowie dercn Mischungen, gegebcnenfalls mil 
einem geringfugigem Anteil an hoherfunktionellen Homologen. Da die trifunktionellen Homologen des Diphenylme- 
thandiisocyanates analog zum Diphenylmethandiisocyanat durch Kondensation von Formaldehyd mit Anihn mit nach- 
folgender Phosgenierung hergestellt werden, sind im technischen Gemisch der trifunktionellen Homologen des MDI 

55 auch noch Anteile an Diisocyanat vorhanden, dieser darf jedoch nicht mehr als 20 Gew.-%, bezogen auf die Triisocya- 
natmischung, betragen und der Anteil an tetra- bzw. hoherfunktionellen Tsocyanaten nicht mehr als 25 Gew.-%. 
[00881 Weiterhin sind als Triisocyanate auch Addukte aus Diisocyanaten und niedermolekularen Triolen geeignet, ins- 
besondere die Addukte aus aromatischen Diisocyanaten und Triolen wie zum Beispiel Trimethylolpropan oder Glycerin. 
Auch bei diesen Addukten gelten die oben genannten Einschrankungen bezuglich des Diisocyanatgehaltes und der ho- 

60 herfunktionelleD Bestandteile. 

[0089] Auch aliphatischc Triisocyanate wic zum Beispiel das Biurctisicrungsprodukt des Hcxamethylcndiisocyanates 
(HDI) odcr das Isocyanuratisicrungsprodukt des HDI odcr auch die gleichen Trimcrisierungsproduktc des Isophorondii- 
socyanats (TPDI) sind fur die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen geeignet, sofern der Anteil an Diisocyanaten 
<1 Gew.-% betragt und der Anteil an tetra- bzw. hoherfunktionellen Isocyanaten nicht mehr als 25 Gew.-% isL 

65 [0090] Wegen ihrer guten Verfugbarkeit sind dabei die vorgenannten Trimerisierungsprodukte des HDI und des EPDI 
besonders bevorzugt. Die vorgenannten wanderungsfahigen Polyisocyanate konnen direkt bei der zweiten Reaktions- 
stufe zur Herstellung der reaktiven Polyurethan-Zusarnmensetzung mitverwendet werden. Eine weitere Moglichkeit be- 
steht in einer separaten Zumischung der haftungsverstarkenden. wanderungsfahigen Polyisocyanate bei einem spateren 



8 



DE 102 29 519 A 1 



Formulierungsschritt. 

[0091] Bei der Verwendung als KaschierklebstofF kann zum Erreichen bestimmter zusatzlicher Eigenschaften, wie 
thermischer und chemischer Bestandigkeit, noch ein Zusatz von Epoxidharzen, Phenolharzen, Novolaken, Resolen oder 
Melaminharzen und ahnliches nolwendig sein. AuBerdem konnen in dieseni Falle die reaktiven Polyurethan-Zusanunen- 
setzungen auch in Losung hergesiellt werden, vorzugsweise in polaren, aprolischen Losungsmitteln. Die bevorzugten 5 
Losungsmittcl habcn dabci cincn Sicdcbercich von ctwa 50°C bis 140°C Obwohl auch halogcnicrtc Kohlcnwasscrstoffe 
gccignct sind, wcrdcn ganz besondcrs Ethylacctat, Mcthylcthylkcton (MEK) oder Accton bevorzugt. 
[0092] Die erfindungsgemaBen reakuven Polyurethane und die daraus hergestellten reakuven Polyurethan-Zusammen- 
setzungen werden in reakiiven ein- und zweikomponentigen Kieb-/Dichtstoffen, Montageschaumen, Vergussmassen so- 
wie in Weich-. Hart- und Integralschaumen verwendet. Die Verwendung geschieht beispielsweise wie bei ublichen be- 10 
kannten Polyurethan-Kleb-/DichtstofFe als reaktiver ein- oder zweikomponentiger Kleb-/Dichtstoff, als reaktiver 
SchmelzklebstofT oder als losungsmittelhaltiger KlebstofT in ein- oder zweikomponentiger Form. Wesentlicher Vorteil 
gegeniiber den bekannten reaktiven ein- und zweikomponentigen Kleb-/DichLstorTen, Montageschaumen, Vergussmas- 
sen sowie Weich-, Hart- und Integralschaumen ist der signifikant niedrige Anteil an arbeitshygienisch bedenklichen mo- 
nomeren Diisocyanaten mit einem Molekulargewicht unterhalb 500g/moL Ein weiterer Vorteil gegeniiber bekannten 15 
monomerarmen reaktiven Polyurethanen isi wirtschaftlicher Art, da die Monomerarmut ohne aufwendige und kostspie- 
lige Aufarbeitungsschritte erzielt wird. Durch die schonende, selekuve Reaktion werden reaktive Polyurethane erhalten, 
die beispielsweise frci sind von den ublichcrweisc bei thermischen Aufarbeitungschrittcn anfallcndcn Ncbcnprodukten 
wie Vemetzungs- oder Depolymerisationsprodukten. Durch die selektive Reaktion asymmetrischer Diisocyanate mit se- 
kundaren Diolen werden sterisch abgeschirmte reaktive Polyurethane erhalten, die Polyurethan-Schmelzklebstoffe mit 20 
ausgezeichneter Schmelzstabibtat ergeben. 

[0093] Der Gegenstand der Erfindung soil anhand der folgenden Beispiele naher erlautert werden. 

Beispiele 

25 

1. Herstellung von reaktiven Polyurethanen 

[0094] Die reaktiven Polyurethane gemaB Tabelle 1 wurden hergesiellt, indem ein reines 2,4-MDI mit einem Gehalt an 
2.4'-Isomcren von mindestens 97,5% als monomeres asymmctrisches Diisocyanat vorgelegt und auf 50°C aufgeheizt 
wurde. AnschbcBend wurde die Heizung abgcstcllt und handelsublichcs Polypropylenglykol mit einem Molekularge- 30 
wicht von ca. 760 innerhalb von 10 Minuten zudosiert. Die Mischung wurde durch Zugabe von 0,03% Tosylisocyanat 
acidifiziert. Bei einer Reakuonstemperatur von 60°C (Thermostat) wurde die Umsetzung uber einen Zeitraum von 22 
Stunden und bei einer Reakuonstemperatur von 130°C uber einen Zeitraum von 4 Stunden fortgefuhrL 
[0095] Das NCO/OH-Verhaltnis ist der Spake "Index" in Tabelle 1 zu entnehmen. 

35 

Tabelle 1 



Produkt 


Index 


Reaktionstemperatur 


Katalysator 


MDI-Gehalt 


A 


1,7 


130°C 


Ohne 


1,4% 


B 


1,7 


60°C 


Ohne 


0,9% 


C 


1,5 


130°C 


Ohne 


0,5% 


D 


1,5 


60°C 


Ohne 


0,2% 


E 


1,5 


60°C 


0,1% DMDEE 


0,18% 


F 


1,5 


60°C 


0,01% DBTL 


0,06% 



Tabelle 2 

, , 55 



Produkt 


NCO-Gehalt : 

theor. / gefunden 


Viskositat bei 130°C 


D 


3,66% 


3,52% 


210 mPas 


F 


3,66% 


3,35% 


370 mPas 



65 

2. Umsetzung der reaktiven Polyurethane mit Polyolen 
[0096] Das reaktive Polyurethan F (Tabelle 1) sowie handelsubliches reines 4,4-MDI wurden nach bekannter An mil 
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einem hydro* yfunktionellen Polyester aus Dodeeandisaure und 1 ,6-Hexandiol, mil einer OH-Zahl 30 bei einem Index- 
wen von 2.2 und einer Reaktionsiemperatur von 130°C umgesetzL 



Tabelle 3 



5 




PU-Zusammensetzung aus Dynacoll 7380 und 






rTOQUKI r 




10 




(ErfindungsgemaB) 


(Vergleich) 




Viskositat bei 130°C 


24.800 mPas 


6.200 mPas 


15 


Offene Zert 


70s 


45 s 




"Abbindezeit 


25 s 


25 s 




MDi-Monomergehalt 


<0,1% 


2,9% 


20 




(an der Nachweisgrenze) 





[0097] Die PU-Zusammensetzung gemaB Spalte 1 von Tabelle 3 zeigt guie Higenschaften als reakiiver Schmelzkleb- 
stoff. 

25 f 0098] Die Haftung auf KunststofTen, wie beispielsweise ABS und w-PVC Folien fur die Fensterprofilummantelung ist 
sehr gut, auch nach Allerung uber 7 Tage bei 95°C und 95% r. F. Demgegenuber platzt die PU-Zusammensetzung gemaB 
Spalte 2 der Tabelle 3 sprode ab. 

Patcntanspriiche 

30 

1. Reakiive Polyurethane mit einem NCO-Gehalt von 4 bis 12% NCO und einem Gehalt an monomeren asymme- 
trischen Diisocyanaten von 0,01 bis 0,3%, erhaltlich durch Reaktion von 

I. mindestens einem monomeren asymmetrischen Diisocyanat mit einem Molekulargewicht von 160 g/mol 
bis 500 g/mol mit 

35 II- mindestens einem Diol mit einem Molekulargewicht von 60 glmol bis 2000 g/mol, 

wobei das Verhaltnis der Isocyanatgruppen zu Hydroxylgruppen von 1,05 zu 1 bis 2,0 zu 1 betragt, 

a) bei einer Temperatur von 20°C bis 130°C, sowie 

b) gegebenenfalls in Gegenwarl eines Katalysators und 

c) gegebenenfalls in Gcgenwart eines aprotischen Losungsmittels, 
40 ohnc zusatzlichc Aufarbeitungs- und Rcinigungsschrittc. 

2. Reaktive Polyurethane nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Viskositat bei 100°C, gemessen nach 
Brookfield (ISO 2555), 20 mPas bis 3000 mPas betragt. 

3. Reakuve Polyurethane nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das monomere asymmetrische 
Diisocyanat ausgewahlt wird aus der Gruppe aromatischer, aliphatischer oder cycloaliphatischer Diisocyanate, ins- 

45 besondere alte Isomeren des Toluylendiisocyanaus (TOT) entweder in isomerenreiner Form oder als Mischung meh- 

rerer Isomerer, Naphthalin-l,5-diisocyanat (NDT), Naphthalin-1 ,4-diisocyanar (NDT), Diphenylmethan-2,4'-diiso- 
cyanat (MDI) sowie Mischungen des 4,4'-Diphenylmethandiisocyanats mit dem 2,4'-MDI-Isorneren, 1,3-Phenylen- 
diisocyanat, l-Isocyanatomethyl-3-isocyanato-l,5,5-trimethyl-cyclohexan (Isophorondiisocyanat, EPDI), 1-Me- 
thyl-2 ? 4-diisocyanato-cyclohexan, l,6-Diisocyanato-2,2,4'trimethylhexan, 1 ,6-Diisocyanato-2,4,4-u-imethylhexan 

50 und Lysindiisocyanat. 

4. Reaktivc Polyurethane nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das asymmetrische Diisocyanat Diphc- 
nylmethan-^'-Diisocyanat (2,4-MDI) mit einem Gehalt an 4,4-MDI und 2,2'-MDI von kleiner 25% ist. 

5. Reaktive Polyurethane nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Diol ein lineares oder schwach ver- 
zweigtes C2-C18-Alkandiol ist. 

55 6. Reaktive Polyurethane nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi der Katalysator eine metallorganische 

Verbindung des Zinns, Bleis, Eisens, Titans, Wismuts oder Zirkoniums ist, wie TetraisopropyltitanaL, Blei-Phenyl- 
Ethyl-Dithiocarbaminat, Zinn(II)salze von Carbonsauren, z. B. Zinn-II-acetaL -ethylhexoat und -diethylhexoat. 

7. Verfahren zur Herstellung von reakuven Polyurethanen nach einem der Anspriiche 1 bis 6 durch Reaktion von 

I. mindestens einem monomeren asymmetrischen Diisocyanat mit einem Molekulargewicht von 160 g/mol 
60 bis 500 g/mol mil 

II. mindestens einem Diol mit einem Molekulargewicht von 60 g/mol bis 2000 g/moL, 

wobei das Verhaltnis der Isocyanatgruppen zu Hydroxylgruppen von 1,05 zu 1 bis 2,0 zu 1 betragt und die Reaktion 

a) bei einer Temperatur von 20°C bis 130°C, sowie 

b) gegebenenfalls in Gegenwarl eines Katalysators und 

65 c) gegebenenfalls in Gegenwarl eines aprotischen Losungsmittels, 

ohne zusatzliche Aufarbeitungs- und Reinigungsschritte durchgefuhrt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7 dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktion rwischen 30°C und 130°C in Gegenwarl 
einer Zinn- (TV)- Verbindung als Katalysator durchgefuhrt wird. 
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9 Verwendung eines reaktiven Polyurethans nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 6 und hergestelk nach ei- 
nem der Anspriiche 7 oder 8 zur Herstelluns reaktiver ein- oder zweikomponentiger Kleb-/Dichtstoffe. 
10. Verwendung eines reaktiven Polyurethans nach Anspruch 9 zur HersteUung reaktiver Schmelzklebstoffe und 
losungsnuttelfreier oder losungsmitielhaluser Kaschierklebstoffe. 

11 Verwendung eines reaktiven Polyurethans nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 6 und hergestellt nach 
cincm der Anspriiche 7 oder 8 zur Hcrstcllung von Montageschaumcn, Vcrgussmasscn sowic Wcich % Hart- und In- 
tcgralschaumen. 
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